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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Entsorgen einer waBrigen Ldsung, die eine organische Saure enthait, 
die insbesondere bei der Dekontamination radioaktiv koniaminierter Oberflachen von Bauteilen eingesetzt 
wird. Die Erfindung betrifft auch eine Einrichtung zum Entsorgen einer solchen waBrigen Losung mit einem 

Behaiter fur die Ldsung. ^ nc a .1^071 

Ein Verfahren und eine Einrichtung zur Entsorgung einer orgamschen Substanz tst aus der DE-A-41 26 971 
bekannt Mit diesem Verfahren und mit der dazugehdrigen Einrichtung werden organische Sauren behandelt, 
die bei der Oberflachendekontamihation radioaktiv kontaminierter Bauteile eingesetzt worden smd. 

Nach einer solchen Dekontamination verbleibt eine Losung, die neben dem Saureanteil, der chemiscn unver- 
andert ist bei der Dekontamination gebildete Chemikalien und auch von der Bautciloberflache entfernte 
radioaktive Stoffe enthait. Eine derartige Losung muB verfestigt und in Fassern endgelagert werden. 

Damit man mit einem mdglichst kleinen Endlager auskommt, wird angestrebt, daB das Volumen der L6sung 
vor dem Verfestigen verkleinert wird. 

Es ist bekannt, daB der Losung, wahrend sie mit einem Katalysator in Kontakt steht, Wasserstoffperoxid 
zugcleitet wird. Es entstehen dann als wesentliche Zersetzungsprodukte Kohlenstoffdioxid und Wasser. Die 
Konzentration der Ldsung wird dadurch verringert, so daB nach einem Vcrdampfungsschntt nur noch ein reiativ 
kieines Volumen verbleibt, das verfestigt und einem Endlager zugefuhrt werden muB. 

Das bekannte Verfahren und die dazugehdrige Einrichtung bendugen zum Entsorgen der orgamschen Sub- 
stanz einen Katalysator. Ein solcher Katalysator muB mit der Substanz in Kontakt gebracht werden. Dazu muB 
fester Katalysatorstoff in der zu entsorgenden Ldsung schwebend gehalten werden. Eine Vanante dazu benotigt 
eine aufwendige Halterung fur den Katalysator. m 

Wahrend einer Dekontamination fallen Metalle in anionischer und kationischer Form an. Zum Entfemen 
dieser Metallionen ist es ttblich, Anionen- und Kationenaustauscher einzusetzen. Mit einem Anionenaustauscher 
werden dabei anionische Metallkomplexe und auch Dekontaminationschemikalien entfernt Dazu ist ein groBer 
Anionenaustauscher erforderlich. Das fuhrt zu einer groBen Menge an Ionenaustauscherharz, die entsorgt 

We Dfe n ve n rbleibende Ldsung wird in der Regei eingedampft und das dadurch entstehende Konzentrat wird 
endgelagert. Das dekontaminierte System wird abschlieBend noch gespult und das Spul wasser wird einge- 
dampft. Es mussen also sehr groBe Ldsungs- bzw. Wassermengen behandelt werden. B 

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zum Entsorgen einer waBngen Losung, die eine 
organische Saure enthait, anzugeben, das ohne Einsatz eines aufwendigen Katalysators auskommt Es soil auch 
eine geeignete Einrichtung zum Entsorgen einer solchen waBrigen Losung angegeben werden. 

Insbesondere soilen nach einer Dekontamination nur wenig Ionenaustauscherharz und keine groBen Ldsungs- 
35 mengen anfallen, die entsorgt werden mUBten. m . 

Die als erste genannte Aufgabe wird gemaB der Erfindung dadurch geldst, dafl ein Teil der Saure m der 
Losung (in situ) durch ein ionisiertes Metall in einen Metallkomplex uberfuhrt wird, daB der Metallkomplex in 
der Ldsung durch Bestrahlung mit UV-Licht reduziert wird, wobei ein geldstes Metallsalz und Kohlenstoffdioxid 
gebildet werden, und daB das geldste Metallsalz, der Rest der Saure und ein Oxidationsmittel, das zugegeben 
wird, in den Metallkomplex, der dadurch regeneriert wird, und Wasser OberfUhrt wird. 

Mit dem Verfahren nach der Erfindung wird der Vorteil erzielt, daB die organische Saure, die sich in der 
Ldsung befindet, weitgehend rUckstandsfrei in Kohlenstoffdioxid und Wasser umgewandelt wird, ohne daB em 
Katalysator erforderlich ware. Das Verfahren zum Entsorgen der organischen Saure kann schon wahrend der 
Dekontamination eingeleitet werden. Es sind keine aufwendigen Anlagen erforderlich. Das Verfahren kann z. B. 
direkt in dem Behaiter durchgefQhrt werden, der dekontaminiert wird. Das Kohlenstoffdioxid kann, da es frei 
von radioaktiven Stoffen ist, abgegeben werden. 

Der regenerierte Metallkomplex kann beispielsweise im Verfahren wiederverwendet werden. Eine Ldsung, 
die den regenerierten Metallkomplex enthait, wird dazu vor der Bestrahlung mit UV-Licht in den Verfahrensab- 
laufeingebracht Dadurch ist ein KreisprozeB gegeben. . 

Beispielsweise wird die Ldsung, die den regenerierten Metallkomplex enthait, bevor sie wieder in den Verfah- 
rensablauf eingebracht wird, Uber einen Kationenaustauscher geleitet. 

Bedingt durch den KreisprozeB werden die anionischen Metallkomplexe vorteiihafterweise in Metallkationen 
uberfuhrt Es muB daher nur ein Kationenaustauscher und kein Anionenaustauscher eingesetzt werden. 

Die Menge des zu entsorgenden Ionenaustauscherharzes orientiert sich vorteiihafterweise nur an dem tat- 
sachlichen KationenausstoB des zu dekontaminierenden Systems. Die Harzmenge ist im Vergleich zur Harz- 
menge, die bei bekannten Dekontaminationsverfahren anfailt, um ca. den Faktor 20 kleiner. Das gilt dann, wenn 
das Verfahren nach der Erfindung zum Entsorgen einer beladenen Dekontaminationsldsung eingesetzt wird. Die 
kleine Harzmenge bendtigt nur ein kieines Endlager. 

Mit dem Verfahren nach der Erfindung kann die Ldsung vorteiihafterweise soweit gereinigt werden, daB sie 
fQr den spateren Betrieb des dekontaminierten Systems, z. B. als KOhlmittel ^erverwendet ^erdenkann. 

Das aufwendige Entsorgen der Ldsung mit einem Verdampfungsschntt entf allt Auch braucht das dekontami- 
nierte System nicht gespult zu werden, wobei groBe Mengen spater zu verdampfende Wassermengen anfallen 

W D?e Oberfahrung eines Teils der zu entsorgenden organischen Saure in einen Metallkomplex wird meistens 
durch Metallionen bewirkt, die ohnehin in der zu entsorgenden Ldsung vorhanden smd. Diese Metallionen 
kdnnen beispielsweise wahrend des Kontaminationsvorganges oder auch schon davor m den zu dekontammie- 

^ Falls ^^^^ C SSuS£Sn^ der Ldsung vorhanden waren, kann der Ldsung ein ionisiertes Metall 
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warden. Dazu kann beispielsweise ein 
Durch die Zugabe von MetEfen . w7rd der vln^^H ?J £ d T h U " ter ander *«» Metallionen bildet. 

iJSSSK bei »* f- Tel. der We einen 

Durch Bestrahlung mit UV-Licht wird diefer SIS «-J ex der S leichen Wertigkeit). 

MetallsalzumgewIndelu beidem dTJ werdX V ° n K ,ohlenstoffdioxid in ein geiostes 

Komplex (MetaJfcalz. desse^ 

^^J^^^^^~ - ^^ttttU bilden den 

Sa^SneT^nt^ d« -It einem Teil der organischen 

Bildungvon Kohlenstoffdioxid in ein ge!6«es Sah des Sfiw^t^P ,"" d dlCSer Eisen -»I-Komplex unter 
delt Dieses geloste zweiwertigVSsSXS ^^.JX^^S^o U ^ an ' 
zugegeben wird, reagieren chemisch und bilden einen EkSrSSSSS .m^L 5" ° x L d . atIonsmi «el. das 
reglK^ * ~ V — ri tt S^e^ 

J£ h?£ HSnVaf^ "" d d «" Oxidationsmiuel 20 

plex durch Bestrahlung mit UV-Licht wU^SSS^^ JS^t^l^ 1 regenenerten Eisen-IH-Kom- 
gebildet werden. Das Eisensalz reagiert dann mit S^SS ttdSSSSS??? geloste zweiwertige Eisensalz 
scher Saure unter erneuter Bildung des Eisen™ -I^tfeS ?n21w "t' U " d "u 00 * 1 verbHebe "" o«"gani- 

3 H 2 C 2 0 4 + Fe , »-.[Fe ,I, (C 2 04)3] 3 - (1) 

Oxalsflure + dreiwertiges Eisen — Eisen-III-Komplex 30 

( uf% h? ~, + UV ~~ Fe " ( C >°«>> + 2 COs (2) 
Eisen-III-Komplex + UV — zweiwertiges Eisensalz + C0 2 

Fe n (C J 0 4 )i + H 2 C 2 0 4 + H 2 0 2 (3) 35 
zweiwertiges Eisensalz + Oxalsaure — Wasserstoffperoxid 

— [Fe'^CiO,) 3 - +2H 2 0 
-* Eisen-III-Komplex + H 2 0 

emgese£^ 2jgJ »^omp.cx wird erneut in der Reaktionsgleichung (2) " 

1st Es verbleibt dann neben cSS H 2 0 nur 2j2£^n£5£ ' 6 ° xalsaure verbraucht 

jekse^^ 45 

-o?d^^^ Behalter erforder.ich. Er kann sogar in dem gerade 

^SSCKS ™ d *»"* den KreisprozeB 

gung bedurfen. Das KoMS^lZ^^t^ Um * ewande,t - di < *«ner aufwendigen Lsor- 50 
Das Oxidationsmittel kann beispielsweise Wasserstoffperoxid oder o 2 nn <^m ko«.^ . 

aufgrund der UV-Absorption dcs Wwe«t^SSd?»Si. Wasserstoffperoxidkonzentration wiirde 

N - binders geeigTete wSM5£^ und 35<) 

gelfist. daB eine Ablehung des BeMtenoS ^WteSS? * W,rd gCma ? der Erfindun 8 d ^urch 
wird als Gas flber erne Ablehung IbSSS^Mk St^ d geb - 1" WCrden - Das Kohlenstoffdioxid 
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organische Saure enthait 

Nach dem Einspeisen des Oxidationsmittels werden ein Metalikomplex und Wasser gebildet Dieser Metall- 
komplex entspricht dem Metalikomplex, der zuvor bereits vorhanden war. Dadurch ist sichergestellt, daB ein 
KreisprozeB ablaufen kann. Der Metalikomplex wird dann erneut mit UV-Licht bestrahlt und dadurch reduziert 

5 Es bilden sich wieder ein geldstes Metallsalz und Kohlenstoffdioxid und aus dem Metallsalz bildet sich zusam- 
men mit restlicher Saure und dem Oxidationsmittel erneut der Metalikomplex sowie Wasser. Dieser Kreispro- 
zeB kann solange ablaufen, bis die gesamte Saure verbraucht ist 

Mit dem Behalter kann eine Zuleitung fur eine Metallionen enthaltende Ldsung ttber eine Dosiervorrichtung 
verbunden sein. Ober diese Zuleitung wird eine Metallionen enthaltende Losung zum Beginn des Verfahrens 

io eingespeist falls in der im Behalter befindlichen Losung nicht ohnehin Metallionen vorhanden sind. Meistens 
sind jedoch Metallionen vorhanden. Falls in der L6sung keine Metallionen vorhanden waren, kdnnte auch kein 
Metalikomplex vorhanden sein, der aus den Metallionen und einem Teil der zu entsorgenden Saure gebildet 
wird. 

Der UV-Bestrahlungskomponente ist beispielsweise ein Kationenaustauscher nachgeordnet Da vorteilhaf- 

is terweise keine stdrenden Anionen vorhanden sind, kann mit dem Kationenaustauscher die verbleibende Ldsung 
soweit gereinigt werden, daB sie z. B. als Kuhlmittel wiederverwendet werden kann. Es sind daher keine 
Verdampfer erforderlich und es mOssen folglich auch keine Verdampferriickstande beseitigt werden. 

Beispielsweise ist der Ausgang des Kationenaustauschers mit einer Zuleitung des Behalters verbunden. Auf 
diese Weise wird ein chemischer KreisprozeB ermdglicht der so lange ablauft bis auch diejenige organische 

20 Saure, die eventuell bei einem Durchgang zurUckbleibt, umgewandelt ist Das ist mdglich, da der Metalikomplex 
im Kationenaustauscher nicht zuruckgehalten wird. Wenn die gesamte Saure verbraucht ist wird kein Metali- 
komplex mehr gebildet. Es bleibt eventuell ein kleiner Rest des Metallsalzes in der Losung. Der kationische Teil 
dieses Metallsalzes wird dann durch den Kationenaustauscher aus der Losung entfernt Ebenso werden radioak- 
tive Kationen, die in der Losung seit einem Dekontaminationsverfahren vorhanden sein kdnnen, durch den 

25 Kationenaustauscher entfernt. Die verbleibende Losung braucht nicht weiterbehandelt zu werden und kann 
sofort als Kuhlmittel wiederverwendet werden. 

Mit dem Verfahren und der Einrichtung nach der Erfindung wird insbesondere der Vorteil erzielt, daB in 
einem chemischen KreisprozeB eine organische Saure ohne Einsatz aufwendiger Katalysatortechnik weitge- 
hend in Kohlenstoffdioxid und Wasser umgewandelt werden kann. Daruber hinaus sind nach einer erfolgten 

30 Dekontamination zur Beseitigung der Reststoffe weder ein Anionenaustauscher noch ein Verdampfer erforder- 
lich. 

Die Einrichtung zum Entsorgen einer waBrigen Losung, die eine organische Saure enthaUt, wird anhand der 
Zeichnung naher eriautert: 

Die Zeichnung zeigt einen Behfilter 1, der ein zu dekontaminierender Behalter sein kann. Nach erfolgter 
35 Dekontamination verbleibt im Behalter 1 in einer Ldsung eine organische Saure, die entsorgt werden muB. Der 
Behalter 1 kann aber auch ein separater Behalter sein, in den eine waBrige Ldsung, die die organische Saure 
en thai t, zum Entsorgen eingefQllt wird. Der Behalter 1 weist eine Zuleitung 2 auf, durch die dann die zu 
entsorgende Ldsung eingefQllt wird. Falls die Dekontamination im Behalter stattfindet, gelangen vor der Dekon- 
tamination durch die Zuleitung 2 die Dekontaminationschemikalien in den Behalter 1. Falls in der Losung, die 
40 entsorgt werden soli, kein ionisiertes Metall enthalten sein sollte, ist eine Zuleitung 3 fur Metallionen, die in der 
Form eines gelosten Metallsalzes eingespeist werden k6nnen, vorgesehen. Diese Zuleitung 3 enthait eine 
Dosiervorrichtung 4 und mundet in die Zuleitung 2 ein. Sie kann auch direkt in den Behalter 1 munden. Durch das 
ionisierte Metall wird ein Teil der organischen Saure, die sich in der Ldsung befindet, in einen Metalikomplex 
uberfflhrt 

45 Mit einer Ableitung 9 des Behalters 1 ist eine UV-Bestrahlungskomponente 5 verbunden. Durch Bestrahlung 
mit UV-Licht wird dort der Metalikomplex in der Ldsung reduziert, so daB ein geldstes Metallsalz und Kohlen- 
stoffdioxid gebildet werden. Das Kohlenstoffdioxid veriaBt die UV-Bestrahlungskomponente 5 Qber eine mit ihr 
verbundene Ableitung 6. Das Kohlenstoffdioxid kann, da es keine kontaminierten Stoffe enthait, abgegeben 
werden. 

50 Ober eine Zuleitung 7 fur Oxidationsmittel gelangt dann Oxidationsmittel Qber den Behalter 1, in die UV-Be- 
strahlungskomponente 5, in der sich zu diesem Zeitpunkt das geldste Metallsalz und ein Rest der organischen 
Saure befinden. Die Zudosierung des Oxidationsmittels erfolgt durch eine Dosiervorrichtung 8, die sich in der 
Zuleitung 7 befindet Die Zuleitungen 3 und/oder 7 kdnnen auch an einem nicht gezeigten Ort in Strdmungsrich- 
tung vor der UV-Bestrahlungskomponente 5 oder aber direkt in die UV-Bestrahlungskomponente 5 einmunden. 

55 Aus dem geldsten Metallsalz, einem Teil der Saure und dem Oxidationsmittel bilden sich Wasser und erneut ein 
Metalikomplex, der dem zuvor genannten Metalikomplex entspricht Ab diesem Zeitpunkt kann sich ein Kreis- 
prozeB wiederholen: Der Metalikomplex wird erneut durch das UV-Licht reduziert, wobei sich geldstes Metall- 
salz und Kohlenstoffdioxid bilden. Daraufhin wirkt wieder Oxidationsmittel ein, so daB aus diesem, dem Metall- 
salz und einem weiteren Teil der Saure erneut der Metalikomplex und Wasser gebildet werden. SchlieBlich ist 

60 nach mehreren solchen Kreisprozessen die gesamte Saure in Kohlenstoffdioxid, Wasser und eine kleine Menge 
des Metallsalzes umgewandelt 

Falls die zu entsorgende Ldsung eine Dekontaminationsldsung war, enthait die verbleibende Ldsung noch die 
durch die Dekontamination entfernten radioaktiven Stoffe. Diese Stoffe und der kationische Teil des Metallsal- 
zes kdnnen durch einen Kationenaustauscher 10, der der UV-Bestrahlungskomponente 5 nachgeschaltet ist, aus 

65 der Ldsung entfernt werden. Es ist kein Anionenaustauscher erforderlich. Trotzdem ist die verbleibende Flussig- 
keit so rein, daB sie als Kuhlmittel z. B. in einem Kraftwerk, wiederverwendet werden kann. Dazu ist der 
Ausgang des Kationenaustauschers 10 mit der Zuleitung 2 des Behalters 1 verbunden. Es ist kein Verdampfer 
notwendig, um RestflUssigkeit zu beseitigen. 

4 
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Folglich fallen vorteilhafterweise nur sehr wenig lonenaustauscherharze und keine Verdampferrfickstande an, 
die entsorgt werden muBten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Entsorgen einer waBrigen Losung, die eine organische Saure enthait die insbesondere bei 
der Dekontamination radioaktiv kontaminierter Oberflachen von Bauteilen eingesetzt wird. dadurch ge- 
kennzeichnet, daB ein Teil der Saure in der Ldsung (in situ) durch ein ionisiertes Metall in einen Metallkom- 
plex uberfuhrt wird, daB der Metallkomplex in der Losung durch Bestrahlung mit UV-Licht reduziert wird, 
wobei ein geldstes Metallsalz und Kohlenstoffdioxid gebildet werden, und daB das geldste Metallsalz, der 
Rest der Saure und ein Oxidationsmittel, das zugegeben wird, in den Metallkomplex, der dadurch regene- 
riert wird, und Wasser uberfuhrt wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB der regenerierte Metallkomplex in einem 
KreisprozeB erneut mit UV-Licht bestrahit wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2. dadurch gekennzeichnet daB die den regenerierten Metallkomplex enthal- 
tende Losung uber einen Kationenaustauscher geleitet und dann in einem KreisprozeB erneut mit UV-Licht 
bestrahit wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der L6sung zum Oberfuhren 
eines Teils der Saure in einen Metallkomplex ein ionisiertes Metall beigemischt wird. 

5. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Saure durch 
ionisiertes Metall einer bestimmten Wertigkeit in einem Metall-Komplex der gleichen Wertigkeit uberfuhrt 
wird, daB dieser Metall-Komplex in der Losung durch Bestrahlung mit LTV-Licht in Kohlenstoffdioxid und 
ein geldstes Metallsalz, dessen Wertigkeit urn 1 kleiner ist als die Wertigkeit des Metall- Komplexes, 
umgewandelt wird und daB dem geldsten Metallsalz und dem Rest der Saure ein Oxidationsmittel zugege- 
ben wird, wodurch Wasser gebildet und der Metall-Komplex neu gebildet wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein Teil der Saure durch ionisiertes dreiwerti- 
ges Eisen in einen Eisen-III-Kompiex uberfQhrt wird, daB der Eisen-III-Komplex in der Ldsung durch 
Bestrahlung mit UV-Licht in Kohlenstoffdioxid und ein gelostes zweiwertiges Eisensalz umgewandelt wird 
und daB dem geldsten zweiwertigen Eisensalz und dem Rest der Saure ein Oxidationsmittel zugegeben 
wird, wodurch Wasser gebildet und der Eisen-III-Komplex neu gebildet wird 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Ldsung zum OberfQhren eines Teils der 
Saure in einen Eisen-III-Komplex ionisiertes dreiwertiges Eisen beigemischt wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel Wasser- 
stoff peroxid oder Ozon ist 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration des 
Oxidationsmittels zwischen 0,002 Mol/I und 0,02 Mol/1 ist 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet daB die Konzentration des Oxidationsmittels 
zwischen 0,005 Mol/1 und 0,007 Mol/1 ist 

1 1. Verfahren nach einem der Anspruche I bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das UV-Licht eine Wellen- 
iflnge zwischen 250 nm und 350 nm hat 

12. Einrichtung zum Entsorgen einer waBrigen Ldsung, mit einem Behalter (1) fflr die L6sung, die eine 
organische Saure enthait, die insbesondere bei der Dekontamination radioaktiv kontaminierter Oberfla- 
chen von Bauteilen eingesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB eine Ableitung (9) des Behalters (1) mit 
einer UV-Bestrahlungskomponente (5) verbunden ist und daB eine Zuleitung (7) fur ein Oxidationsmittel, 
die eine Dosiervorrichtung (8) umf aBt der UV-Bestrahlungskomponente (5) zugeordnet ist 

13. Einrichtung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet daB eine Zuleitung (3) far eine Metallionen 
enthaitende Losung, die eine Dosiervorrichtung (4) umfaBt der UV-Bestrahlungskomponente (5) zugeord- 
net ist 

14. Einrichtung nach einem der Anspruche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet daB der UV-Bestrahlungs- 
komponente (5) ein Kationenaustauscher (1 0) nachgeordnet ist. 

15. Einrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB der Ausgang des Kationenaustauschers (10) 
mit einer Zuleitung (2) des Behalters (1) verbunden ist 



Hierzu 1 Seite(n) Zeichnungen 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE 44 10 747 A1 

Int. CI. 6 : A62D 3/00 

Offenlegungstag: 5. Oktober 1995 




508 040/98 



BNSDOCIO: <DE 4410747A1_I_> 



